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論文内容の要旨
従来，種々の結晶性高分子の結晶構造わよび分子構造は X線回折，赤外むよびラマンスペクトル，
その他の方法により決定され，高分子鎖が結晶領域でそれぞれに特徴的なコンホメーションをとり，
またそれぞれに特有なパッキングの仕方で分子鎖が寄り集まって結晶格子を構成していることが明ら
かにされている。
本研究では種々の結晶性高分子のコンホメーションとパッキングの安定性を検討するため，分子内
および、分子間相互作用エネルギーの計算を行なった。
第 I 章 結晶|笠高分子のコンホメーションの安定性
ポリエーテル[-O-(CH2)m -Jn m= 1 -4 , 6 -12，ポリチオエーテル[-s -( CH2)m -J nm 
= 2 , 3 , 5 については田所研究室で X線回折，赤外吸収，およびラマンスペクトルを用いて構造解
析がなされている。その結果結晶多形(例えばポリオキサシクロブタンはコンホメーションの異なる
3 種の変態を持つ)や固相転移のような興味ある現象が見出された。本研究ではポリエーテルとして
ポリエチレンオキシド，ポリオキサシクロブタン，ポリチオエーテルとしてポリエチレンスルフィド，
ポリトリメチレンスルフィド，およびアイソタクチックポリマーとして it ポリ -1-ブテン， it ポリ
メタクリル酸メチルの安定なコンホメーションを分子内相互作用エネルギーの計算より求めた。
これらの計算の途上でらせんおよび映進面対称共に適用できるエネルギ一計算の方法を開発した。
計算結果は， it ポリメタクリル酸メチルを除いて， これらの高分子の X線解析により決定された構造
をよく説明することが出来た。 it ポリメタクリル酸メチルの場合は例外で，最も低いエネルギ一極小
は(劣)らせんに対応し，実際の O{) らせん構造に対応する極小との聞には 3.0 kcal/mol のエネル
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ギー差があった。しかしこのポリマーでは側鎖が大きくかっ極性基を含むため大きな分子間相互作用
が予想されるので，分子間相互作用の影響で (X) らせんをとるものと考えられる。また対応するポ
リエーテルとポリチオエーテルの分子構造の違い(例えばポリエチレンオキシド， T2G型らせんとポ
リエチレンスルフィド， G2 TG2 T 映進面型構造，ではそのコンホメーションは全く異なる)について
もエネルギ一計算をもとに考察を進めた。以上の計算結果より次の 2 つの経験則を導くことが出来た。
(1) 高分子鎖のコンホメーションは一般に主として分子内相互作用エネルギーによってきまるが，
結晶格子中では分子間相互作用により更に若干の変形を受ける。
(2) 複数個のエネルギ一極小のあるときにはそのうちで結晶格子中でうまくパッキング出来るもの
が実際に出現すると考えられる。
第 E 章 ピニルおよびピニリデン系高分子における安定な局所コンホメーション
アイソタクチックむよびシンジオタクチックポリプロピレン，ポリイソプチレン，およびポリ塩化
ピニリデンについて，順次連鎖の短いモデルから長いモデルに到る段階的な分子内エネルギーの計算
を行なった。得られた安定な局所コンホメーションをもとにして，分子鎖が一次元空間群の対称を満
す条件(らせん，映進面，などの対称)を考慮し，無限に長い分子鎖の構造を導いた。得られたコン
ホメーションは，あらかじめらせん対称あるいは映進面対称を仮定した計算結果( 1 章と同じ計算)，
および X線回折により決定された構造と良い一致を示した。これらの結果より次の経験則を導いた。
(3) 高分子鎖のコンホメーショ ν はその短い連鎖の局所的に安定なコンホメーションを計算するこ
とにより予想される。
第皿章 ポリエチレンのパッキングの安定性
ポリエチレンにはパッキングの異なる 2 種の結晶変態(斜方晶系および単斜晶系)がある。従来報
告されているポリエチレン結晶に対するエネルギ一計算では上述の結晶の対称をあらかじめ仮定して
行なってきた。本研究では従来の計算の欠点(何故斜方，単斜型の 2 種のパッキングが出現するのか
が明らかにされない)を補うため，種々の分子鎖集合モデルに基づいて，分子間相互作用エネルギー
を計算した。得られた極小エネルギーのパッキングは実際の斜方晶系および単斜晶系ポリエチレンの
構造と良く対応すると共に，それらの格子定数も再現した。また既述のポリエチレンの 2 種のパッキ
ング様式の外にポリメチレン鎖を持つアルカン誘導体の種々のパッキング様式も 上述の計算により
すべて説明することができた。以上の結果より次の経験則を導いた。
(4) 分子鎖のパッキングについては少数の隣接分子鎖(例えば 2 分子鎖)聞の相互作用エネルギー
の関係が最も重要な役割を演じ，分子間エネルギーが極小になるパッキングのうち結晶の対称を満す
ものが出現すると考えられる。
最後に上記の計算の基礎になっている非結合原子間ポテンシャル関数について考察し， (a)コンホメ
ーションを再現する分子内の計算に適したもの， (b順温の格子定数を再現するものおよび、(c)蜜昆のそ
れを再現するもの，を求めた。それぞれの関数聞の違いを一つのパラメーターを用いて表わし，それ
と構成原子の非調和熱振動との関係について検討した。
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論文の審査結果の要旨
田井和夫君の論文は結晶性高分子における分子鎖のコンホメーションや結晶格子中でのパッキング
の安定性を分子内および、分子間相互作用エネルギーの計算に基いて考察し，実際に X線解析によって
決定された構造と比較検討したものである。従来種々の結晶性高分子の構造は X線回折，赤外，ラマ
ンスペクトル等によって解明されてきたが，それぞれに特有な分子構造あるいは結晶構造を安定なら
しめている因子を究明することは高分子の構造を総括的に理解する上に極めて重要な課題である。
本論文はまず多くのポリエーテル，ポリチオエーテル，およびアイソタクチックポリマーについて，
らせん対称むよび映進面対称の条件下に分子内相互作用を計算した結果， itーポリメタクリル酸メチ
ルの例を除くすべてのポリマーについてエネルギ一極小は実際の分子構造と極めてよく対応すること
を明らかにした。また複数個のエネルギ一極小がある場合には結晶格子中でのパッキングに都合のよ
いコンホメーションが実際に出現することを示した。分子内相互作用エネルギーの中でも，とくに近
距離にある原子対の相互作用が重要であって，高分子鎖の局所的に安定なコンホメーションと結晶領
域における規則的なコンホメーションの聞には密接な関係のあることを明らかにした。
さらに結晶格子内におけるパッキングの安定性を考察するために，一例として平面ジグザグ型ポリ
メチレン鎖の種々の凝集状態のポチンシアルエネルギーを計算した結果 安定なパッキングは実際の
ポリエチレンの斜方晶系および単斜晶系格子，あるいはアルカン誘導体に見出されているパッキング
とよく対応することを見出した。
これらの結果は結品性高分子の構造研究，さらに結晶多形および転移現象の研究に重要な知見を与
えるもので，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
